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(54) Verfahren zur Herstellung von Poiyetheramididsungen, unter Verwendung der 

Potyethoramidlteungen erti^ltllche dampfsterlllslerbare Dlalysemembranen sowie 
Verfahren zur Herstellung dieser Membranen 

(57) Es let bekannt ein oder mehrere Dicarbonsaurederivate der allgemeinen Formel I 



CI— C--Ar— C-^l 

o o 



(I). 



mit 

ein Oder mehreren aromatischen Diaminen der allgemeinen Formel II 



(II), 



CO 



und gegebenenfails m-Phenytendlamin in aprotischen polaren LOsungsmltteln zu polykondensleren. 

Dadurch, da(3 man in die nach der Beendigung der Polykonder^ation erhaltene PolymerlOsung eine zur Neutrali- 
sation des gebildeten HCi ausreichende Menge Ammonlak einleitet und entstehendes Ammoniuinchlorid abfiltriert, 
gelingt es neutral e, salzfreie und besonders lagerstatsile PolyetheramidUsungen herzustellen, die ohne isoGerung des 
Polymers zu Membranen weiterverarbeltbar sind. Resultierende Membranen sind dampfsterilislerbar. chemlsch und 
thermisch stabil und zelgen Leistungsdalen im Bereich guter Highflux-Dlalysemembranen. 

Flach- und Hohlfasermembranen fOr die Ultrafiltration. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteltung von PolyatheramidlOsuiigen, die Verwendung dieser Lteungen, 
Dialysemembrane aus Polyetheramid, die ggf. weitere Polymere als Blendkomponenten enthalten kOnnen sowie ihre 
Herstellung aus Polyetheramidldsungen. 

Insbeeondere bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Heretellung von PolyetheramldlOsungen, bel dem 
ein Oder nnelirere Dicarbons&urederivate der allgemeinen R>rmel i 

CI— C-Ar— C-CI 

II II (Hi 

o o 



worin 

Ar einen zweiwertigen, aromatischen oder heteroaromatischen Rest bedeutet, wobei s\ch die zwei Carbonylgruppen an 
niciTt benachbarten Ringkohleneloffatomen. d.h. nicht in ortho-Stellung zueinander bef inden. und der Ar-Rest gegebe- 
nenfalls mit einem Oder zwei verzweigten oder unverzweigten Resten aus der Qruppe der Ci-Cs-AII^-. Ci-Ca-AItoxy- 
, Aryl-, Aryloxy-, Ci-Ce-PerfluoralkyI-, CrCe-Perfluorallwyreste, Fluor, Chlor. Bnam undAoder Jod substitulert ist, mit 
ein Oder melireren aronnatisclien Diaminen der altgemeinen Formel II 



worin 

XfOr eine Qruppe -C(CH3)2-. -C[CF^^, -CO-. -SO-. -SOg-, -CHg-. -S-. Oder -O- oder eine direkte Bindung steht. und 
gegebenenfalls m-Phenyiendiamin in aprotisclien polaren LOsungsmittefn polytondensiert werden. 

Membranen sind heute in Blutbehandlungsverfaliren wie der Hamodialyse Oder Plasmaphorese weit verbreitet im 
Einsatz. Es werden dabet eine Vieizahl von Membrannnaterialien eingesetzt, wie beschrieben in: E. Wetzels, A. 
Colombi, R Ditlricli, HJ. Gurland, M. Kessel, H. Klinkmann in ..Hamodialyse, PeritoneaJdialyse, Menixanplasmapho- 
rese und venwandte Vertahren", Springer Veriag, 3. Auflage (1986). 

Die IVIembranmalerialien te>nnen eingeteilt werden, in zum einen aus synthetischen Polymeren aufgebaute Mem- 
branen und zum anderen aus celiulosischen Pblymeren hergeslellte Membrane, wie z.B. Cuprophan. Die Membrane 
kommen dabei sowohl in HohlfasemxxJulen als auch in Flachmembrankonflguration zum Einsatz. Bei Membranen aus 
synthetischen Polymeren wird eine gegenOber aus cellulosisdien Materialien hergestellten Membranen verbesserte 
Blutvertraglichkelt. z.B. niedrlgere Kbmplementaktivlerung diskuKert. 

Als SterlliGattonsverl^hren wird bei synthetischen Membranen heute Obenwiegend die Sterilisation mit Ethylenoxid 
angewandt. Alternativdazu wird die Dannpfeterilisation (20 Min. bei 121''C bei gesdttigtem Wasseidanpf) oder die Ste- 
rilisation bei erhohter Temperatur eingesetzt (vgl. K.H. WaBhauBer, ^Praxis der Sterilisation. Desinfektion, Konservie- 
rung-. 3. Auflage. Thieme Veriag. 1981). Zum Beispiel ist in der Patenschrift DE 3936785 die Sterilisation von 
Polysulfbnmembranen mit HelBwasser beschrieben. 

Dialysemembrane aus synthetischen Polymeren bestehen hSufig neben der strukturbiklenden und stabillsieren- 
den Polymerkomponente aus einer weiteren, hydrophilen Kbmponente und sind so In Form eines Blends oder als Cop- 
olymer aufgebaut. Beispiel for hydrophile Kbmponenten sind PolyvinylpyrrolKlon (PVP) oder Polyethylenglykol (PEG). 
Die Membran mu8 dann in ihrer Feinstruktur so hergestellt werden. da8 die Sterilisation diese Struktur und dan* die 
Eigenschaften nicht negativ verandert 

Polyamidmembranen nehmen heutzutage eine herausragende Stellung in der Dialyse, Hemodiafiltration und 
Hemoflltratfon ein. Dies ist auf ihre gute Leistung und ihre Blutvertraglichkeit zurCickzufOhren (siehe in .Polyamide - The 
Evolution of a Synthetic Membrane for Renal Therapy", ed. by a ShaWon, K.M. Kbch, contribution to Nephrology Nr 
96, Karger Veriag 1992). 

Die Venvendung von Pdlyetheramiden for die Herstellung von Membranen for technische Anwendungen ist bereits 
bekannt. 

Zum naheren Stand der Technlk werden tolgende Druckschrlften genannl: 

EP-A-0543 171 oD1, 
EP-A-0 382 009 = 02, 
US 4.900,443 = D3. 
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EP-A-0 068459 = D4und 
DE-A-22 25 735 sD5. 

D1 beschreibt die Vorteile von asymmetrischen porOsen Membranen aus aromatischen Polyetheramiden oder 
5 Polyaramiden gegenQber anderen Membranmaterialien wie ZeOulose Oder Polyethersulfon. Setzt man LOsungen von 
Polyetheramiden vor der Phasenlrrversion hydrophile Polymere, die eich honx)gen m]t den Polyaramiden mischen, wie 
2.B. Polyvinylpynrolldon (PVP) Oder Poiyethylenglykol (PEG) zu, so kOnnen Membrane mil hoher Hydrophilie erlialten 
werden (D2). 

Technisch beeondere vorteiihafi for die Membranpraparation let die Vennrendung von PolyetheramidlOeungen. die 

10 direkt dutch ReaMion der entsprechenden Monomere im zur Membranherstellung geeigneten LDsungsmittel eriialten 
werden. In diesem FaO kann die aufwendige Isolierung dee Potymeren entfatlen. 

KGerzu offenbart die D1 die Reatdion von aromatischen Disaurechloriden mrt aromatischen DIaminen zu Polyara- 
miden Oder Polyetheramiden in polar aprotischen LOsungsmitteln wie N -Methyl pyrrolidon oder Dimethylacetamid. 
Gegebenenfalls wind zur Verbesserung der LOslichkeit vor der Reaktion zusdtziich Salz. wie z.B. Kalziumchlorid, zuge- 

16 eelzt Bei der Reaktion von Diedurechtorid und Diamin wird Salzsaure frei, die nur lose an das basische LOsungsmittel 
gebunden ist und ohne anschlieBende Neutralisation zu starker Kbn'osion von Aniagenteilen und zur Hydrotyse des 
gebildeten Poiyaramids fuhrt. 

Dieses technlsche Problem wird bisher durch Zugabe von starken anorganischen Basen wie Uthiumhydroxid oder 
KalziumoKid gelOst. Die durch Reaktion dieser Basen mit der Salzsdure entstehenden Saize (Lithiumchlorld. bzw. Kal- 

20 ziumchlorid) sind in den gewahlten LOsungsmitteln gut lOslich und verbleiben in der PolyaramidlOsung. In typischen Bei- 
spielen betrdgldie Salzkonzentration einerfertlgen PolyaramidlOsung (Polymerkonzentration 10%) zwiechen 1 und 5%, 
d>hangig von der Struktur der verwendeten Monomere. FQr viele Polyaramtdstrukturen ist dieser Salzgehalt zur Erhd- 
hung der Loslichkeit notwendig, da ansonsten keine stabilen LOsungen ertialten wenjen kOnnen. Audi ein Salzzusatz 
zu QieBIOsungen von Polyaramiden ist bekannt 

20 In diesem Zusammenhang schiagt die Dd den Einsatz eines anorganischen LOsIichkeitsvefbesseres in Saizfbrm 
vor. Auf^efOhrt werden in der D3 Halogenide. Nitrate. Sutftite und/bder Perchlorate der Altali- oder Erdalkalimetaile. 
vorzugmeise LiCl. 

Die Anwesenheit von Salzen in den zur Membranherstellung veiwendeten PolyaranndlOsungeh hai auch einen 
EinfluB auf die Membraneigenschaften. In der 04 wird ein Zusatz von hydratisiertem Magnesiumchlorid mit 6 Mol 
30 Hydratwasser zu einer 3eQI0sung zur Herstellung von Membranen aus einem film- und faserbildenden Polyaramid 
beschrieben. Ailerdings werden die Membraneigenschaften durch Salzzusatz mctit zwangstaufig in die gewunschte 
Richtung verdndert. So kann betspielsweise ein Zusatz von LiCi die thermische Stabilit&t der resultierenden Membra- 
nen erniedrigen. 

Venirandet man die nach dem Stand der Technik verfogbaren satzhaHigen PolyaramnllOsungen for die Herstellung 
35 von Membranen nach dem Phaseninversionsverfeihren, so mOssen nach der Kbs^ulation der PolyaramidlOsungen in 
einem NichtlOsemittel. wie z.B. Wasser, die SaIze aus der Membran ausgewaschen werden. Dieser Vorgang ist mit 
erheblichem Aufwand verbunden, besonders dann, wenn fOr Anwendungen im medizinischen Bereich, wie zum Bei- 
spiel belm Einsatz als Dialysemembran, ein mOgtichst geringer Sategehalt der fertigen Membran anzustreben ist. 
Salzfreie Potyetheramid- LOsungen lessen sich nach dem Stand der Technik (D5) durch WiederauflOsen von aus- 
40 gefailtem, gewaschenem und getrocknetem Poly(ether)amid-Pulver erhahen. Dieses Verfahren ist aufwendig und im 
allgemeinen mit dem Verbrauch betrdchtiicher Mengen von l.^sungsmittel zum SpOlen und von Waschwasser verbun- 
den. 

Angesichts des hiertn genannten und diskutierten Standes der Technik war es mithin eine Aufgabe der Erf Indung, 
ein weiteres Verfahren zur Herstellung von salzfreien oder mOglk^hstsalzarmen PolyetheramidKysungen zur VerfOgung 
45 zu stellen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestanddarin, lagerstabile LOsungen von PolyaramWen oder Polyetfieramiden 
zu schaffen. aus denen sich Membranen fertigen iassen. 

Ebenfalls Aufgabe der Erfindung ist eine dampfsterilisierbare Dialysemembran mit guter Blutvertraglichkeit und 
hoher Selektivitat 

so rsloch eine Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verf^en zur Herstellung von dampfsterilisierbaren Dialysemembran 
mit guter Blutvertrdglichkert und hoher Selektivitat anzugeben. 

GelOst werden diese sowie weitere nicirt naher angegebene Aufgaben im Hinblick auf die Schaffung von mOglichst 
salzfreien PolyetheramidlOsungen bei einem Verfahren der eingangs erwahnten Qattung durch die Merkmale dee kenn- 
zeichnenden Toils des Anspnjchs 1 . Zweckma^e Verf^hrensmodifikationen werden in den auf Anspruch 1 rOckbezo- 
65 genen Ansprochen unter Schutz gestellt. 

Dadurch, dal3 man in die nach der Beendigung der Polykondensation erhaltene PolymerlOsung eine zur Neutrali- 
sation des gebildeten HCI ausreichende Menge Ammoniak einleitet und entstehendes Ammoniunxhiorid alsfUtriert, 
gelingt es neutrale PolyetheramidlOsungen herzustelten, 
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die salzfroi sind, 
die lageretabil sindp 

• die au(^ in hoher Konzerttration ate homogene LOsung vorliegen, und 

• die ohne teolierung dee Polymers zu Membranen weiterverarbeilbar eind. 

• AuBerdem haben die resultierenden Mennbranen unerwartet vorteilige Eigenschaften. 

Die Neutralisation der PolytondensationsKJsung durch direkte Einleitung von gasfOrmigem Ammoniak in die oben 
beschriebenen ealzeauren ReaktionslOsungen Istdabei vergllchen mrt dem Stand der Technik (D1 und D5) beeondere 
vorteillg, da sie vor allem eine aufwendige Isolierung des Polymers als Puh/er umgeht. 

Die Salzsaure wird zu Ammoniumchlorid neutralisiert, das in den polaren aprotlschen LOsungsmittetn wie N- 
Methylpyn-didon Oder N.N-Dimetfvlacetamid annahernd unioslich ist und durch ein^che Filtration entfernt werden 
kann. 

Die U>6llchkeit von Ammoniumchtorid betrftgt deutJich unter 0,1 %, go daB dieses Salz durch einlache Flltrailon 
wertestgehend entfernt werden kann. 

Die UnlOslichkeit von Ammoniumchlorid in den LOsungsmitteIn N-Methylpyrrolidon oder N.N Dimethylacetamid 
wurde zwar schon zur Reduktion des Salzgehahes von Poly-meta-Phenylenisophthalamid-ljOsungen for die Herslel- 
lung von Fasern eingesetzt (US 438 9521). Allerdings war ein signifikanter RestgehaH von mehreren Prozent lOslicher 
Saize wie z.B. KaIziunr)chlorid, notwendig. Ohne diesen Salzzusatz konnten dagegen keine stabilen LOsungen von 
Poly-meta-PhenylenisophthalamId in N-Methylpyrrolidon erhalten werden. 

Trotz des erheblichen Aufwandes einer zweistufigen Polykondensatlon mit zusdtzlichen AufaibeHungsschritlen 
konnte folglich nach dieser Methode der Salzgefialt der LOsungen nicht beliebig eingeetellt werden. Insbesondere war 
ein SalzgehaK von Null oder annahernd Null ausgeschlossen. 

Die erfincfcrngsgemftBen PolyaramidlOsungen sind dagegen ohne jeden Salzzusatz in hohen Kbnzentratlonen in 
den gewOnschten LOsungsnHtteln erhaitilch. eine zweistufige Neutralisation unter Blldung lOsllcher SaIze Ist Gberf lus- 
sig. 

In bevorzugter Ausfuhrungsform der Erflndung werden als Verbindungen der Formel I TerephthalsSuredichlorid 
und/oder teophthalsfluredichlorid eingesetzt. Beworzugte Substanzen der allgemeinen Formel II sind unter anderem 
2.2'-BiB[4-(4*-aminophenQxy)i3henyl]-propan, 
Bis[3-(3*naminophenQKy)-phenyl]-sulfon, 
Bl6[4-(4*-eminophenoKy)-phenyl]-sulfbn. 
Bis[4-(4'^minophenoKy)-phenyl]-methan und/oder 
2,2'-Bis[4-(4'^mlnophenoxy)-phenyl]-hexafluorpropan. 

Von den aromatischen Diaminen vom Typ II tonnen bis zu 50 Mol % durch m-Phenylendiamin ersetzt sein. 

Qanz besonders bevorzugt werden Polymerisatlttsungen hergestellt als Polykondensate aus Terephthalsfturedich- 
lorid und Isophthalsfluredichlorid als Dicarbonsduredichloride und 2.2-Bis[4-(4*-aminophenGxy)-phBnyl]-propan als 
Amlnkomponente. wobei weiterhin bevorzugt ein Antell von weniger als 50 mol % der genannten AminkDmponente 
durch m-Phenylendiamin ersetzt IsL 

Die Uteungakondensation aromatischer Dlcartnnsauredichlorldeder Formel I mit aromatischen Diaminen der For- 
mel II und gegebenenfells m-Phenylendiamin undfoder Diaminen der Formel III erfolgt in aprollschen polaren LOsungs- 
mitletn. bevorzugt vom Amidtyp. Besonders gOnstig sind LOsungsmittel N-Methyl-2-pyrrolldon (NWIP) oder N.N- 
Dimethylacetamid oder Qemische daraus. 

Die Polytondensationstemperaturen liegen Qblicherweise zwischen -20*'C und + 120*C, bevorzugt zwischen 
+10'C und +100'»C. Besonders gute Ergebnisse werden bei Reaktlonstemperaturen zwischen +10'C und +80**C 
erzielt. 

Die Polykondensationsreaktk>nen werden vorzugswelse 80 gefQhrt und die Menge der zu polykondenslerenden 
Wlonomeren so gewahh, daQ nach AbschluB der Reaktion, die Konzentralion des Polymerisate in der LOsung zwischen 
3 und 50 Gew.-% let. Vorzugswelse liegen zwischen 5 und 35 Gew.-% an Polykondensat in der LOsung vor. 

Die POlykondensation kann in Oblicher Weise, z. B. durch Zugabe von monofunktionellen Verbindungen, wie Ben- 
zoylchlorid gestoppl werden. Nach Beendigung der Polykondensation, d.h. wenn die PolymerlOsung den zur Welten/^er- 
arbeltung erfbrderlichen Staudinger- Index en'elcfit hat, wird der entstandene an das AmIdlOsungsmittel gebunde 
Chlorwasserstoff durch Einleitung von Ammoniak neutralisiert. Nach dem Neutralisieren werden die USsungen filtriert 
und gegebenenfalls entgast und sind so uber mehrere Wochen lagerstabil. ohne daB sich ihre im Bezug auf die Mem- 
bran herstellung wichtigen Eigenschaften andern. Die Konzentration der LOsungen und das Molekulargewicht des Pdy- 
meren (Staudinger- index) bleiben als wichtige EinfluBgrOBen auf Membranelgenschaften wie Poix>8itat mechanische 
Stabllltat, Permeabltitat und RQckhaltevermOgen Im wesentllchen unverandert. 

Die erfindungsgemae hergestellten Folyetheramide gewahrleisten dabei insbesondere uberraschend ohne Salz- 
zusatz die VerfOgbarkeit von hochkonzentrlerten LOsungen. Konzentralionen von z.B. 24 % In polar aprotischen 
LOsungsmittel wie z.B. N-Methylpyrrolidon oder Dimethylacetamid sind problemlos mCglich. 

Die gemaB dem Verfahren der Erf indung erhaltenen PdyetheramWe haben einen Staudinger Index von 0.5 bis 5 
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dl/g (gemessen in N-Methytpyrrolidon mit Zusatz von 0.05 % LiBr), bevorzugt zwi8chen 0.8 und 2.0 dl/g. Hierbei wind 
der bevorzugte Bereich im Gegensatz zu anderen bekannten Verfahren (Schmeize-Verfahren zur Herstellung von 
Polyetheramiden) problennlos erreicht. Die hOheren Molekulargawichte (korrespondierend zu hOheren Staudtnger 
Indices ( > etuva 0.8 dl/g )) begOnstigen insbesondere vort^iig f flmbildende Prozesse fOr die Herstellung von Membra- 
5 nen. Bei einer eoichen Anwendung fQhrt das hOhere Molekulargewicht ndmlich zu einer hoheren Verarbeltungs- 
(Spinn-) geschwindigl^eit. 

Weiterhin wurde gefunden. da8die erfindungsgemaBen salztreien LOsungen von Polyaranrtiden eine deutlich nied- 
rigere Viskosfmt besitzen, !m Vergleich zu IjOsungen glelcher Konzentraton, die stOcliiometrischen Mengen an Salz, 
wie z.B. Kalziumchlorid. enthalten. wis eie bei der Neutralisation der Polykondensatlonsl^sungen z.B. mit Kalziumoxid 
10 erhaKen werden (Beisplel 2). Die nledrlge Viskositat hat far die Herstellung von HohKasermembranen sehr groBe Vor- 
teile. da audi hohere Polymerkonzentrationen noch problennlos verarbeitbar sind und dadurch bei der technischen 
Hohttaserproduktion kOnere FiltraSonszeiten fOr die LOsungen und hdhere Spinngeschmindigkeiten realisiert werden 
kOnnen. (Tabelle 5) 

Insbesondere vorteilhaft kann man die erhaltenen LOsungen nach Filtration ohne Isolation dee Polymers weiteiver> 
IB arbeiten. 

Aufgoind dieser Vorteile eignen sich die in der Erfindung hergesteliten Polyetheramidbsungen beonders gut zur 
Herstellung semipermeabler. poroser, asymmetrischer Memtxanen. QOnstig ist die Verwendung zur Herstellung von 
Flachmembranen. Qanz besonders bevorzugt ist die Herstellung von HohHasermembranen. 

Qegensland der Erfindung ist demnach aucli eine Meimbran. die aus einem Polyamid. i.8. Polyetheramld. aufge- 
20 baut ist, das die gefbiderte Temperaturstabilitat aufweist und gleichzeitig die guten Blutvertragnchkeitseigenschaften 
von Polyanrtid hat. Insbeeondere handelt ee sich um eine eemipermeable, poroee, asymmetrische IMembran aufwei- 
send ein Polyaramid. enthaltend als wiederkehrende Struktureinheiten ein Oder mehrere Struktureinheiten der allge- 
meinen Formal I* 

^ — C-Ar— C— 

o o 

30 worin 

Ar einen zweiwertigen. aromatischen Oder heteroaromatischen Rest bedeutet, wobei sich die zwei Carbonytgruppen an 
nfcht benachbarten Ringkohlenstoffatomen, d.h. nicht in ortho-Stellung zueinarxJer befinden, und der Ar-Rest gegebe- 
nenfalls mit einem oder zwei verzweigten Oder unverzweigten Resten aus der Gruppe der CrCa-AlkyI-, Ci-Cs-Alkoxy- 
. Aryl-, Aryloxy-, Ci-C6-PerfluoraM-. Ci-Ce-PerfluoralkcMyreste, Fluor, Chior, Brom und/oder Jod substltuiert ist, 
59 und bezogen auf die Summe von (ll*) und (III*) zu 50 bis 100 mol % Struktureinheiten der Formel (II*) 

HN. ^ ' ^ 



40 



4S 



SO 



worin 

X fOr eine Gruppe -C(CH3)2-. -CCCFajg, -CO. -SO-, -SOg-, -CHg-. -S- oder -O- Oder eine direkte BIndung steht, 
und bezogen auf die Summe von (II*) und (III*) zu 0 bis 50 mol % Struktureinheiten der Formet (III*) 



•HN— tV-SY-NH — 

(III'), 



wobei die Membran nach dem Phaseninversionsverfehren erhalten wird, bei dem eine homogene PolymerisatlOsung 
mit einem eine Fallf lOseigkeit aufwelsenden Fallbad kontaktiert wird, wobei die FailflQssigkeit mit dem Losungsmittel 
der Polymerisatlfisung mischbar ist ufxJ die in der PolymerisatlOsung gelOsten Pdlymerisate als Membran ausge^llt 
65 werden, 

wobei die PotymerisatiOsung einen Chloridgehalt von weniger als 0.1 Gewichtsprozent bezogen aut das Gesamtge- 
wicht der PolymerisatlOsung aufweist. 

In den Struktureinheiten der allgemeinen Formel r steht ebenso wie In den vorenvahnten Verbindungen der allge- 
melnen Fonmel I Ar fur einen zwdwertigen. aromatischen oder heteroaromatischen Rest. Hierzu gehoren im Rahmen 
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der Erf indung besondeis bevorzugt folgende Reste: 
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16 



20 



26 




30 



35 



In bevorzugter AusfDhrungsform kennzeichnet eich die erf indungGgemflBe Membran dadurch. daB sie auf einer far 
strOmungsfahige Medien durchiSssigen Trflgerschicht bus Kunststoffvlies Oder auf einsm Qewebe angeordnet ist. 
Weterhin bevorzugt ist die Membran der Erf indung als IHohlfasermembran ausgefOhrt. 

Die bei der hlersteltung der Potyaramide Cblicherweise verwendeten L&sungsmittel N-MethylpyrroGdon bzw. Dime- 
thytacetamid werden auch besonders bevorzugt fOr die Herstellung von Membranen eingeeetzt. Das hetl3t, da6 das 
aufwrendig aus NMP Oder DMAc ieolierte Polymer anschlieBend wieder in eben diesen LOsungsmittel aufgelOst wind. 
Dies entfftllt beim Einsatz erfindurKisgemaBer LOsungen. 

Zur Erf indung gehOrt daher auch ein Verfahren zur Herstellung einer semipermeablen, porOsen. asymmetrischen 
Membran, bei dem eine LOsung enthaltend ein P(^ymerisat wenlgstens eines Polyaramids enthattend als wiederkeh- 
rende Struktureinheiten ein Oder mehrere Struktureinheiten der allgemeinen Formel 1' 



40 



— C-Ar— C- 

II II 

o o 



wonn 



45 



60 



65 



Ar einen zweiwertigen. aromatischen Oder heteroaromatischen Rest bedeutet, wobei stoh die zwei Carbonytgruppen an 
nicht benachbarten Ringkohlenstoffatomen. d.h. nicht in ortho-Stellung zuanander befinden, und der Ar-Rest gegebe- 
nenfalls mit einem oder zwei verzweigten Oder unverzweigten Resten aus der Gruppe der Ci-Cs-AlkyI-, Ci-Cs-Alkoxy- 
, Aryl-, Aryloxy-. CrCe-PerfiuoratkyI-, CrCe-^eif luoraltoxyreste. Fluor, Chlor. Brom und/oder Jod subetituiert ist, 
und bezogen auf die Summe von (11*) und (III*) zu 50 bis 100 moi % Struktureinheiten der Formel (11*) 



NH— 



(ID, 



wworin 



X for eine Gruppe -0{CH^)2\ -C(CF3)2, -CO-, -SO-, -SO2-, -CH2-, -S- Oder -O- Oder einedirekte BIndung steht, 
und bezogen auf die Summe von (II*) und (III*) zu 0 bis 50 mol % Struktureinheiten der Fdmel (III*) 
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5 



— HN 




NH — 



(III'), 



mit ©inem eine FailflQssigkelt aLrtweisenden Failbad kontakliert wird. wobei die FailflQssigkeit mit dem LOsungsmittel 
der Pdlymerisatiosung mischbar 1st und die in der Polymerisatlosung gelosten Polymerisate als IVIerTtwHn ausgemilt 

w werden. wobei das Verfahren dadurch ausgezeichnet ist. daB man als Polymerisatlosung eine erfindungsgemaBe 
durch Polykondensation erhaitene LOsung einsetzt. 

Qegebenenfalls werden Cibliche Zusatze wie PEG Oder PVP zur Polymerisatlosung zugesetzt. 
In bevoffzugter Verlahrensabwandlung wind die aus der Pdykondensation resultierende LOsung ohne Isolation des 
Polymerisats zur Membranherstellung nach dem Phaseninversionsverfahren verwendet. 

IS Bel der Phaseninversionstechnik (s. R.E. Kesting, „Synthetic Polymeric Membranes", 2nd Ed., 1985) wird eine 
Membran aus einer PolymerlOsung bestehend aus Losungsmittel wne N-Methylpynrolidon (NMP) oder Dimethylaoet- 
amid (DMAc) Oder Mischungen daraus. aus dem Polyetheramid und im weiteren aus hydrophilen Kbrrponenten wie 
z.B. PVP Oder PEG, ausgefailt. Die homogene LOsung wird durch eine RingspaltdOse (bel Hohlfasern) oder eine 
Schlitzduse (bei Rachmembranen) m ein SpOl- bzw. Failbad eingeleltet. Als NichtlOsungsmltlel kommen alle mit dem 

20 Losungsmittel (NMP oder DMAc) vollstandig mischbaren FIQssigtoiten In Beliacht. Dies sind beispielsweise Wasser, 
ein Oder mehnwertige Alkohole. organlsche Losungsmittel wie Acelon oder Mischungen dieser LOsemittel untereinan- 
der Oder mit dem LOsemittel. Bevorzugt werden hier Wasser oder eine Mischung aus Wasser und NMP bzw. DMAc 
zusammen mit PVP oder PEG eingesetzt. Durch gezielte Kbmbination von Polyetheramid, hydrcphiler Kbmponerrte 
und NichtlOsungsmitlelsystem und der Splnnparameter Temperatur und Druck kann die Porenmorphologie der Mem- 

26 bran eingestellt werden, welche die Leislung der Membran, ihre Dampfsterllisierbarkeit und Blutvertiaglichkert mitbe- 
stimmt. 

Die Konzentration an Polyetheramid in der Spinniosung betragt fOr die obig angegebenen Molekulargewlchte 5-25 
Qew. % und fOr die hydrophile Kbmponente 0 bis 20 Qew. %. Das NichtlOsungsnnittelsystem ist zusammenges^t aus 
Wasser mit 0 bis 60 Qew.: % Losungsmittel und 0 bis 10 % hydrophile Kbmponente. Es weiden asymmetrische Mem- 
30 branen, wie in EPA 0 305 787 A1 beschrieben. henaestellt. 

Mit der asymmetrisch aufgebauten 3-Schlchtstruklur (wie sie prinzipiell in der EP-A-0 305787 in den Figuren 1 und 
2 dargestellt wird) mit den kleinsten Porendurchmessern an der Membranoberfiache, wind eine Ober die Dialysebe- 
handlungszeit gleichbleibende Trennleistung der Membran gewahrlelstet, d. h. eine zeitfich konstante Abtrennung der 
uramischen Toxine und Molekole mit mrttlerem Molekulargewicht bis etwa 50.000 Dalton. wie z.B. b2-Mikroalobulin 
55 Oder Faktor D. 

Die erste Schlcht auf der blutkontaktierenden Hohlllaserseite besteht aus einer sehr dOrvien Haul, an der die Tfen- 
nung nach der MolekOlgrOBe geechieht Daraus ergibt sich, daB die Trennung an der Oberfiache slattfindet, und nicht 
innerhalb der Membran, so daB keine Proteins In die Membran eirKlringen kOnnen. Die zweite Zwischenschicht besteht 
aua einer oa 10 mm dicken porOeen Schwammstruktur, die die 1 . Schicht stabilisiert und durch einen minimalen diffu- 
sa siven und konvekliven StrOmungswiderstand ausgezeichnet ist. 

Die dritte Schicht. die 80 % der Membrandicke umfaBt. liefert hohe mechanische Stabilitat und ermOglicht durch 
minimalen konvektiven und diffusiven Widerstand bei groBporiger AuBenfiache einen schnellen Abtransport der abge- 
trennten MoiekQIe in den Dialysatkreislauf. 

Auf diese Weise hergestellte Dialysemembrane besitzen eine chemische und thermische StabilRat, die fOr die 
4s DurchfOhrung einer Dampfsterilisation {121»C, 20 min) ausrelchend Ist und zelgen Membianleistungsdaten, die Im 
Bereich guter Highflux-Dialysemembrane llegen. 

Die nachfolgenden Belspiele sollen die erfindungsgemaBen Dialysemembrane und das Verfahren zu Ihrer Herstel- 
lung naher eriautern: 

60 Belspiel 1 

Herslellung salzfreier PolyetheramidlOsungen 

In einem Edelstahlreaktor mit WendelrOhrer weitJen die Diamine bei 20-C in den in Tabelle 1 angegebenen Men- 
65 gen in N-Methyipyrrolidon gelOst. Zu dieser LOsung werden die entsprechenden Mengen Terephtalsaure- bzw. Isoph- 
talsauredichlorid (siehe labelle] mogllchst schnell zudosiert. Man beobachtet eine spontane TemperaturerhOhung auf 
40-60*C sowie ein Anstelgen der Viskosltat. Nachdem die Viskositat ihren Maximalwert enreicht hat, werden die noch 
vorhandenen Amino-Endgruppen durch Zugabe stOchiometrischer Mengen Benzoylchlorld verschlossen. Man laBt 
noch 15 min. nachreagieren und neutralisiert die gebOdete HCI anschlleSend durch Bnleitung von gasfOrmlgem 
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Ammoniak bdi Temperaturen 2wischen 40 jnd 1 1 0^'C. Durch die Neutralisationswdrme sleigt cfie Temperatur der Reak- 
tionslOsung me3bar an. Nach Abklingen der Exothermie witd der in der Lteung enthattene Restammonjakdurch Stick- 
stoff verdrangt und anschlieOend das ausgelallene Ammoniumchlorld Qber ein Gewebafeinfater abfOtriert. Eina Analyse 
der LOsungen auf Restgehalt an Chloridionen ergibt einen Gehalt von « 0,1 % Chlaid. 

Man erhait Mare, stabile LOsungen (analytische Daten siehe TabeOe 1). die Ober mehrere Wochen lagerstabil sind 
und direkt- ggf . nach VerdOnnung und Zusatz von Polyvinyl(^rondon Oder Polyethylenglykol zu Dialysemembranen ver- 
arbeitet warden kCnnen. 



l^elle 1 



Polymer 


Diamin 1 [Kg] 


Diamin 2 [kg] 


NMP [kg] 


TPC [kg] 


IPC [kg] 


Viskositdtd. 
LOsung [mPas] 


Staudinger 
Index*) [dl/g] 


1 


5.33 




39,7 


2,16 


0,38 


2800 


0,98 


2 


3.73 


0.98 


28.4 


3.58 




13340 


0.89 


3 


3,21 


0.36 


27.0 


1.75 


0.44 


3700 


0.83 


4 


5.34 




39,7 


2.54 




3300 


1.05 


Diamin 1 = 2.2'-Bi8[4-(4'-anninophenoxy)-pheny11-propan 
Diamin 2 = m-PhenylendiamIn 
NMP = N-Methylpyrrolidon 
TPC = Terephtfialsauredichlorid 
IPC a Isophtfialsauredichlorid 



15 



20 



25 *5{NMP mit 0.05 % LIBr, 25^0) 



30 Beispiei 2 

EinfluBdes Salzgehaltes auf die IjOsungsviskositftt von PotyetheramidlOsungen 



35 



40 



Die Viskositat einer 19,7 %igen LOsung von Polymer 1 mit einem Staudinger Index von 1 ,15 dl/g in N-Methylpyrroli- 
don betragt bei 25*'C 79.000 m ' Pa • s. Eine analoge LOsung, die eine Menge an Kalziumclilorkl enthait (4,1 %). wetche 
durch stochlometrische Neutralisation mH KalziumoxkJ ertialten wird. besltzt dagegen eine Visl<ositat von 112.000 
m • Pa • s. 

Setzt man der LOsung von Polymer 2 (Beispiei 1)3% KalziumctilorkS zu. so steigt die Viskositat von 13340 auf 
16200 m* Pa •& an. 

Beispiei 3 



IHerstellung und Charakterisierung der h4embrane 



46 



50 



In Obereinstimmung mit der oben beschriebenen Technik wurden aus PolyetheramldlOsungen, wie In Beispiei 1 
beschrieben, Hohlfasern gesponnen. Die SpinnlOsungen wurden herflestellt durch EInrOhren von PVP und entspre- 
chende Verdunnuns der PolykonderteationspdyetheramidlOsung (i a ohne Isolation des Polymers oder andere Reini- 
gungs- und Trennschritte) mit Losungsmittei zwischen 20'*C und eO**C urxl WeiterrOhren Qber 6 h. Die PolymertOsung 
wurde durdi 2 mm Filter filtriert und anschlieBend entgast Die Holitfasern wurden mit den Dimensionen 215 mm 
Innendurchmesser und 50 mm Wandstarke liergestellt. Die Pasem werden bei ertiohter Temperatur (SO-dO'^C) mit pyro- 
genfrelem Wteser gewaschen, getrocfcnet, bei 12rC Ober 20 Min. mit geeattigtem Wasserdampf dampfeterlBsiert und 
bzgl. ihrer IMembranlelstung charakterisiert Dabei wurden folgende AbkOrzungen venvendet: 



Lp(H^) Hydraulische Permeabilitat von VE-Wasser 

66 l4KAIb) l-lydrauiische Permeabilitat einer 6 %igen AlbuminlOsung in yNasser 

P(Ci) Diffusive PermeabiGtat als MaB fur die Harnstoff Clearance 

Sl^Myo} Siebkoeffizient f Or eine 0.02 % IVIyoglobinlOsung 

Sk(A!b) ^ebkoeff izient f Or eine 6 % AlbuminlOsung 
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Lp und P(CI]- Werte wurden gemessen nach Methoden wie in ^Evaluation of Hemodialysis and Dialysis Membra- 
nes", NIH-Vertiffentiichung 77-1294 (1977) beschrieben. 

Sk-Werte wurden nach DIN 58353, Teil 2 C3 (1988) gemessen. 

Die Eigenschaften der Membranen llegen im Bereich von guten Highflux-Dialyeemembranen. 
Belspiel 3.1 : Membrane aus Polymer 1 

Far die in der Tkbelle 2 beschrlebenen Membranen wurde als Polyetheramid das Polytaxidensat aus Terephthal- 
sauredichlorid/lsophthalsauredichiorid im Molverhaitnis 8:2 als SSurekomponente und 2,2'-Bis[4-(4'-an^nophenQxy)- 
phenyl]-propan als Diaminl«)mponente verwendet (= Polymer 1, Belspiel 1). Die verwendeten Kbnzentrationen an 
Polyetheramid und PVP sind der Spalte 1 in Tabelle 2 zu entnehmen. Als NichtiOsungsmittelsystem wurde Wasser ver- 
wendet. Der Tabelle 2 entnimmt man In^esondere die Leistungsdaten dampfsterllislerter Meiit>ranen. 



Tabelle 2 



Polyetheramid aus {8:2 (TerepMhals£Luredichlorld/l8ophthalsauredichlorld)}-(2,2*-Bi&[4-(4'-aminophenGKy) 

propan)-PblykDndensat (Pblymer 1. Beispiel 1) 


Spinnlo- 
sungszusam- 
mensetzung* 
) [Gew.-% ^ 
Tl 


L45[cmfe-bar-10"^] 


P(CI) [10- 
^cmfe] 


Sk(Myo) 
nach 15 min 
[%] 


Sk(Myo) nach 
60 min [%] 


Sk(Alb) I%] 






Lp(AIb) 


U3(H20) 

nach Albu- 
minkontakt 










11 T Polye- 
theramid 

3T PVP K90 


56 


5.6 


73 


12.9 


54 


63 


2,7 


11T Polye- 
theramid 

3T PVP K90 

2,5T PVP 
K30 


35 


5.0 


31 


14,1 


41 


37 


0,5 


10T Polye- 
theramid 

3T PVP K90 


62 


5,3 


57 


15.9 


S3 


60 


2,5 


PVP o Polyvinylpyrrolidon 



*) Losuigsmittel: NMP; NichtlOGungsmittelsysteni: V\^asser 



Beispiel 3.2: Membrane aus Polymer 2 

In Beispiel 3.2 wurde das Polymer 2 fftbelle 1 . Beispiel 1) eingesetzt. Insbesondere handelt es sich bei der danpf- 
sterilierten Membran, deren Leistungsdaten beslimmt wurden, um eine Polyetheramidmembran aus einem PolylCDn- 
densat aus Terephthalsauredichlorid/lsophthals^uredichlorid im Molverhdifnis 8:2 als S&urekomponente und 2,2 -Bis[4- 
(4'-aminophenoxy)-phenyl]-proparVm-Phenylendiamin im Molverhaltnis 5:5 als Diaminkomponente. Die venivendeten 
Konzentrationen an Polyetheramid und PVP sind der Spalie 1 in Tabelle 3 zu entnehmen. Das Nichtlfisungsmittelsy- 
stem bestand aus 70 Qew.-% Wasser und 30 Qew.-% NMR Habelle 3 enthait die verwendeten Splnnparameter und die 
ermittelten Leistungsdaten der erhaltenen Membrana 
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1&b«fle3 



5 


Polyetheramid auQ{8:2 (Terephlhalsaure/lsophthalsaijre)H5:5 (2^'-Bls[4-(4'-aminophenoxy)-phenyll-propan)/m- 

PhenylendiaminhPolytorKlensat 


10 


SpinnlO- 
eungszusam- 
mensetzung* 

) [Gew.-% = 
Tl 


L43[cnV^-bar 


•10"^] 


P{CO 110' 


SKMyo) 
nach 15 rrin 
I%] 


60fTun[%] 


Sk(Alb}t%] 






LptHaO) 


Lp(Alb) 


LpCHgO) 
nach Alkxj- 
minkontakt 










18 


IITPolye- 

Iheramid 

2T PVP K90 


16 


3.9 


17 


11,5 


68 


76 




on 


PVP = Polyvinylpyrrolidon 



*) Losungsmittel: NMP; Nichtlosunosmitlelsystem: 70 G6w.-% Wasser und 30 Gew.-% NMP 



26 

Beispidi 3.3: Marmbrane aus Polymer 3 

In Beispiel 3.3 wurde das Polymer 3 (Beispiel 1 . Tabelle 1] eingesetzt. Insbesondere handelt es sich bei de-dampf- 
slerilierten Membran um eine Polyetheramidmembran aus einem Polytondensat ausTerephthalsfiuredichlorid/lsoplit- 
30 halsauredichlorid im Molverhaitnis 8:2 als Saurekomponente und 2.2'-Bis[4-(4.'-aminophenoxy)-phenyl]-propan/m- 
Phenylendlamin im Molverhaitnis 7:3 als Diaminkoinponente. Die venwertdeten Kbnzentrationen an Polyetheramid und 
PVP aind ala Zusanrunensetzung der SpinnlOsung der Spalte 1 in Tabelle 4 zu entnehmen. Als NlchtlOeungsmittelsy- 
stem wurde Wasser eingesetzt. IWelle 4 enthait die ermittelten Leistuigedaten der erhaHenen Membrane. 

35 



40 



46 



SO 



66 
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Tabelle4 



Polyethdramid aus {8:2 (TereprTthal8&ure/l&ophthal8aur6)H7:3 (2,2*-Bi8[4-(4'-aminophen(^-pheiiyl]-propan)/im- 

Phenylendiamini-Polykondensat 


SpinnlO- 
sungszusam- 
mensatzung* 
> [Gew.-% = 
H 


Lp[cmfe-bar-lO'*l 


P(CI) [10- 


SKMyo] 
nach 15 min 
t» 


Sk(Myo) nach 
60 min [%] 


Sk(Alb) r%] 




LpCH^O) 


l4}(Alb) 


nach Albu- 
ininkDntakt 










IITPolye- 
theramid 

3T PVP K90 


73 


6.8 


80 


8,25 


83 


92 


16 


HTPolye- 

theramid 

2T PVP K90 


24 


4.3 


14 


11.2 


20 


22 


0.9 


HTPolye- 
theramid 

IT PVP 90 


88 


5.5 


66 


10.5 


71 


76 


6.8 


PVP = Polyvirrylpyrrolidon 



*) LOeungsmittel: NMP; Nichtkysungemittelsystem: Wasser 



BeiSpidI 4 

In Beispiei 4 wurde die Spinnbarkeit von PolyetheramidlOsungen au& Polymer 1 (Beispiel 1) beetehend aus {8:2 
n'erBphtalsaur6dichlorid/lsoplitalsauredichlorid)}-(2,2-Bis[4^ unter- 
sucht, welches mit und ohne Zusatz von CaClg hergestellt worden ist CTabelle 5). Daraberhinaus ist fOr zwei Ffille der 
CalciumchloridextraU angegeben. Man erkannt, daf3 die CaCl^ Abgabe bei Membranen. die aus LOsungen gesponnen 
wurden, die ealzfrei hergestellt wuiden, deutlich geringer ist, als t>ei Membranen, die unter Verwendung von salzhalli- 
gen LOsungen gesponnen wurden. 
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5 


Spinnbarkeit von PolyetheramidlOsungen aus Polymer 1 (vgl. l^alle 1) mit und ohne Salzzusalz und deren Calci- 

uirtchlorid-Extrakte 




SpinntOsungszusam- 
mensetzung 


Visl«>sit&t[mPa-s] 


Spinngeschwindig- 
keit [nVmin] 


Filtrationsz^t bzgl. 2 
{ixn Nuprof liter*) [%] 


Caldumchlorid - 
Extrakt nach GF**) 
[mg/RKer] 


10 


10T Polyetheramid 
3T PVR K90 
3TCaCl2 


12600 


20-22 


100 




15 


10T Polyetheramid 
3T PVR K90 


2700 


>40 


10-15 






10.2T Polyetheramid 
(T34) 


12980 


25 




32 


20 


3T PVR K90 
3TCaCl2*^**> 










26 


11T Polyetheramid 
(T34) 

3T PVR K90 


29G0 


38 




<0.5 




PVP = Potyvinylpyrroiidon 



*) BMt.-Nr. SS-6FW-MM, 2 iim. Fa. B.E.S.T (Pliezhausen) 

**) Extraktionslsedingungen: 1 DialyeatcitiQndel ma 1 ,4 Memtranfiache und 20 g Trod^Bngewicht wird 1 6 h t>ei 60*0 mit 
VE-Wteser (200 ml) extrahiert und CaClg ionenchiomatograptiisch bestimmt. 
***) Fflllmedium: 70 % Hfi + 30 % NMP 



35 Beispiel 5 

In Beispiel 5 wurde die Komplementaktivierung und dre Cytotoxizitat an Hand des Polymer 1 untersucht. 
FOr das Polyetheramid aus [8:2 (Terephtalsauredichlorid/lsophtalsauredlchlorld)} und 2,2'-BisI4-{4'-aminophenaxy)- 
phenyQ-propan wird in TabeOe 6 cfie Blutvertraglichkeit durch die Komplementaktivierung ala TCC- Wert im Vergleich zu 
40 anderen gdngigen Dialysemembranen quantifiziert dargeeteilt. 



Ikbelle 6 



Blutvertraglichkeit gemessen durchKomplementaktivie- 
rung als TCC-Generierung in Human Plasma im Ver- 
gleich zu herkdmmlichen Diaiysemennbranen 


IVIembran 


TCC Generierung wSh- 
rend 20 min Plasmai^n- 
tald [ng/ml • min] 


Pblyetherairvd 


13-79 


Cuprcphan® (Akzo) 


560-2200 


Polyamid (Qambro) 


13-21 



*> Membrarflache 310 cm^ 

MethcKle nach R. Deppisch, Kidney International, 37, 

696(1990) 
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Daraus wird deutlich, daB das Polyetheramid auf demselben Niveau wie die gut bewartele Polyamidmembran liegt. 
Mil demselben Polyelheramld wurde die Cytotoodzltftt durch Bestimmung der Inhlbierung nach ICG-Test SFy6TI-014 
bestimmt. Debei wurde keine Inhlbierung des Zellwachstunis gefunden. 

Weitere Vorteile und AusfOhrungstormen der Erfindung ergeben sich ausden nactrfblgenden PatentansprQchen. 

PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polyelheramidlfisungen, bei dem ein Oder mehrere DicarboneSurederivate der allge- 
rwinen Formel I 

CI— C-Ar— C-CI 

& 5 



worm 

At einen zweiwertigen, aromalischen oder heteroaromatischen Rest bedeutet, wobei sich die zwei Carbonylgrup- 
pen an nicht benachbarten RIngkohlenstoHatomen, d.h. nicht in orlho-Stellung zueinander befinden. und der Ar- 
Rest gegebenenfalls mit einem oder zwei verzweigten oder unverzweigten Resten aus der Gruppe der CrCs- 
AlkyI-. Ci-Ce-Alkoxy-. Aryl-, Aryloxy-. CrCe-PeifluoralkyI-, CrCe-Perfluoralkoxyreste, Fluor, Chlor, Brom und/oder 
Jod substituiert ist, mit ein oder mehreren aromatischen Dianninen der allgemeinen Formel II 



worin 

X fQr eine Qri^Dpe -C(CH3)2-, -C(CF3)2, -CX)-, -SO-, -SO2-, -OH2-. -S- oder -O- oder eine direWe Bindung steht, 
wobei gegebenenfeite bis zu 50 Mol-% der Diamine II durch m-Phenylendiamin ersetzt sind, in aprotischen polaren 
LOsungsmitteIn potykondensiert werden dadurch gekennzeichnel, daS man in die nach der Beendigung der Poly- 
kondensation erhaltene PolymerlOsung eine zur Neutralisation des gebildeten HCI ausreichende Menge Ammo- 
niak einleitet und entstehendes Ammoniumsalz abfiltriert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man die nach Filtration erhaltene PolymerlOsung ohne 
l80latk>n des Polymers weiterverarbelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB man als LOsungsmHtel fOr die Polykondensali- 
onsreaktion Amidverbindungen einsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR man als LOsungsmittel N-Methyl-2-pyrrolldon (NMP) 
Oder N.N-DimethylacetamkJ verwendet. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche , dadurch gekennzeichnet daB man Pdy- 
merlQsungen mit einem Restgehalt von << 0,1 % Chlorid ethdlt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Menge der zu polykondenslerenden Monomeren so wahit, daB die Konzentration des Polymerisats in der LOsung 
zwischen 3 und 50 Gew.-% ist. 

7. Venwendung einer PolymerisatlOsung gemaB einem oder mehreren der Ansproche 1 bis 6 zur Herstellung semi- 
permeabler, poiMer, asymmetrischer Membranen. 

8. Venvendung nach Anspruch 7 zur Herstellung von Hohlfasem. 

9. Verwendung nach Anspruch 7 zur HereteDung von Rachmembranen. 
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10. Semipermeable. porOse, asymmetrische Membran aufweisend ein Polyaramid, enthaltend als wiederkehrende 
Struktureinheiten ein oder mehrere Struktureinheiten der allgemeinen Formel I* 




worin 

Ar dnen zwelwertigea aromatischen oder heteroaromatischen Rest bedeutetwobei eich die zwei Carbonylgrup* 
pen an nicht benachbarten RingkohlenetoffiBtDnien, d.h. nicht in ortho-Stellung zueinander befinden, und der Ar- 
Rest gegebenenfalle mit einem oder zwei verzweigten oder unverzweigten Resten aue der Qrij|)pe der C^-C^- 
Alkyl-, 0|-G3-AlkQxy-, Aryl-, Aryloxy-, Ci-Ce-Perfluorafkyi-. CrCe-Perfluoraltocyreste, Fluor. Chlor. Brom und/oder 
Jod substituiert ist. und bezogen auf die Summe von (I V) und (II I') zu 50 bis 1 00 mol % Struktureinheiten der Fbrmel 

(ir) 



worin 

X for etne Qruppe -C(CH3)2-. -C(CF3)2, -CO-, -SO-, -SO2-. -CH2-. -S- oder -O- oder eine direlrte Bindung steht, und 
bezogen auf die Summe von (11*) und (Mil zu 0 bie 50 mol % Struktureinheiten der Formel (ill') 




wobei die Membran nach dem Phaseninversionsvertahren erhalten wird. bei dem eine homogene Polymerisatld- 
sung mit einem eine FaiKlussigkeit aufweisenden FSIlt»d kontaktiert wird. wobei die Fdllflussigkeit mit dem 
LOsungsmlttel der PolymerisatlOsung mischt>ar ist und die in der Polymer isatlOsung gelOsten Polynnerisate als 
Membran ausgefOllt warden, dadurch gekennzeichnet, daQ die PolymerisatlOsung einen Chloridgehalt von weniger 
als 0,1 Oewichtsprozent bezogen auf das Qesamtgewicht der Potymerisatiosung aufweist. 

11. Membran nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. daQ sie auf einer tor strOmungsfflhlge Medien durchiasti- 

gen Tragerschicht aus Kunststoffvlies oder auf einem Gewebe angeordnet ist. 

12. Membran nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet daB sie eine Hohlfasermembran ist. 

13. Veilahren zur Heistellung einer sem^ermeablen, porosen, asymmetrischen Membran bei dem eine LOsung ent- 
haltend ein Polymerisat werdgstens eines PolyaramMs enthaltend als ¥viederkehrende Struktureinheiten ein oder 
mehrere Struktureinheiten der allgemeinen Formel I' 

— C-Ar— C— 



worin 

Ar eInen zweiwertigen, aromatischen oder heteroaromatischen Rest bedeutet wobei sich die zwei Carbonylgrup- 
pen an nicht benachbarten Ringkohlenstoffetomen, d.h. nicht in ortho-Steltung zueinander befinden, und der Ar- 
Rest gegebenenfatis mit einem oder zwei verzweigten oder unverzweigten Resten aus der Qruppe der CyC^- 
AikyI-, Ci-Cs-AIkoxy-, Aryl-, Aryloocy-, CrCe-PeifluoralkyI-, Ci-Ce-Perfluoralkoxyreste, Fluor, Chlor, Brom und/oder 
Jod substituiert ist, und bezogen auf die Summe von (11*) und (III') zu 50 bis 100 mol % Struktureinheiten der Formel 
(ir) 



IS 



EP0781 593 A2 




worin 

X IQr eine Gruppe -C(CH3)2-. -CXCFajg. -CO-. -SO-, -SOg-. -CH2-. -S- oder -O- oder eine direkle Bindung steht, und 
bezogen auf die Summe von (11*) und (III'] zu 0 bis 50 md % Struktureinheiten der Formel (III') 




(III-), 



mit einem eine F^llftussigkeit aiifweisendeh Fdllbad kontaktiert wird, wobei die Fallf lussigkeit mit dem LOsungsm'rt- 
tel der PolymerisatiOsung mischbar ist und die in der PolymerisatlOeung gelOsten Polymerisate als Membran aus- 
gefdllt werden. dadurch gekennzeichnet. daB man als Polymerieatlfisung eine durch Polykonctonsation nach 
Anspruch 1 ertialtena LOsung ainsetzt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet, daB die aus der Poiykondensation resultierende LOeung 
ohne Isolation des Polymerisate zur Mentsranherstellung nach dem Phaseninversionsverfahren verwendet wird. 
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